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@ Verwendung einer korrosionsbestandlgen Eisenbasislegierung fiir Gegenstande, die unter Hautkontakt am 
Korper getragen werden 

<g) Die Erfindung schlagt vor, insbesondere zur HersteMung 
von Gegenstanden oderTeilen von Gegenstanden, dia unter 
Hautkontakt am menschtlchen Korpar getragen werden, eine 
im weeentlichen nicketfreie Gsenbasislegierung zu verwen- 
den, die 21 bis 35% Mangan. 0.3 bis 0.7<^ Stickstoff. 9 bis 
20% Chrom, 0 bis 4% Kupfer , 0 bis 7% MoiybdSn. Rest Eisen 
und erschmebungsbedingte Beimengungen enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bcfaBt sich mit Werkstoffen zur Her- 
st Hung V n Gegenstanden, die langere Zeit mit dem 
menschlichen K^rper in BerQhrung stehcn uiid die dabei 
keine Hautreaktion odersonstige Beeintr^tigung ver- 
ursachen dtirfen. 

Etwa 1 bis 2% der mannlichen und 10 bis 15% der 
weiblichen Bevdlkerung sind gegenUber Nicke] sensibi- 
lisiert Bei ISngerem Hautkontakt mit meiallischem Nik- 
kei, gewisscn Nickellegierungen und nickelhaltigcn L6- 
sungen k6nnen sich bei diesen sensLbilisierten Personen 
an den IContaktflSchen HautausschlSge bilden. Das Auf- 
treten der Nickel'Kontaktdermatitis wurde zuerst bei 
Personen beobachtet die bei der Nickelgewinnung mit 
nickelhaltigcn Losungen in BerUhrung kamen. Eercits 
seit langem haben die betroffenen Industrien umfang- 
reiche Vorsorgemafinahmen getro^en, so daB heute 
neue Fdlle in der nickelerzeugenden und nickelverarbei- 
tenden Industrie praktisch nicht mehr auftreten. Nickel- 
kontaktdermatLris entsteht zumeist durch engen und 
dauerhaften Kontakt der Haut mit vernickelten Gegen- 
standen oder bestimmten Nickellegierungen. Eine Sen- 
sibiiisierung gegenOber Nickel kann nur erfolgen* wenn 
die Haut Idslichen Nickelverbindungen in erheblichem 
Umfang ausgesetzt ist Hat die Sensibilisierung einmai 
stattgefunden, k6nnen bereits geringe Nickelkcnzentra- 
ttonen bei den betroffenen Personen allerg^sche Reak- 
tlonen hervorrufen. 

Nach Ansicht von Hautarzten gehdrt zu den Haupt- 
ursachen» besonders in der weiblichen Bevdlkerung, das 
Tragen von nickelhaltigcn Ohrstcckem, wie sic unmit- 
telbar im AnschluB an das Ohrlochstechen w^hrend des 
Zuheilens der Offnung eingesetzt werden, Diese provi- 
sorischen Ohrstecker werden wahrend des — in der 
Regel mehrw5chigen — Heilungsprozesses stSndig ge- 
tragen. Dabei ist es mdglich, daQ zu dtinne metaUische 
Auflagen, z. B. aus Gold, abgetragen werden und eine 
darunter gelegene Nickelschicht freigelegt wird. Diese 
gclangt dann in einen langanhaltenden Kontakt mit der 
noch nicht verheilten Wunde. 

In Deutschland diirfen nach der sog. Bedarfsgegen- 
stande-Vcrordnung vom 10. April 1992, nickelhaltige 
Ohrstecker, "die dazu bestimmt sind, bis zur Epithelisie- 
rung des Wundkanals im menschlichen K6rper zu ver- 
bleiben'*, nicht mehr verwcndct werden. 

Dartiber hinaus sind Gegenst^de als "nickelhaltig" 
zu kennzeichnen, "bei denen die mit dem IC<5rper nicht 
nur vorilbergehend in BerQhrung kommendenTeUe nik- 
kelhahig sind und diese mehr als 0J5 ^ig/cm^/Woche Nik- 
kei abgebea" Eine ^nliche europaische Regelung be- 
f indet sich in Vorbereitung. 

FOr die hier in Frage komraenden Gegenstande, wel- 
che nicht nur Ohrstecker, sondem audi Brillengestelle, 
Modeschmuck (Ketten, Ringe), Uhrengehiuse, Nieten 
for Jeanshosen usw. umfassen, werden neben vernickel- 
ten MetaJIen vor allem die Nickel- Kupfer-Legierungen 
NiCu30Fe und LC - NiCu30Fe gemaO DIN 17 743 
Oder anderen Regelwerken sowie Neusilber, eine Kup- 
ferlegierung gcmaO DIN 17 663 und anderen Normen, 
verwendct Chrom-Nickel-Stahle sind weniger in Ge- 
brauch, sie kSnnen bei Reaktion mit dem HautschweiO 
gleichfalis zu allergischen Reaktionen fiihren und scbei- 
den wegen ihres Nickelgehaites aufgrund der vorste- 
hend genannten Neuregelungen zumindest als proviso- 
rische Ohrstecker ganz aus. 

_ -Es stelltesich deshalb die AufgabCi eine-Legierung zu 
finden» die bei dauerhaf tern Kontakt mil dem menschli- 
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chen Korper kein Nickel in unzulassigem AusmaB ab- 
gibt und die zugleich auch im Hinblick auf Herstellung, 
Verarbeitung und allgemeine ICorrosionsbestandigkeit 
fQr den hier in Betracht gezogenen Verwendungszweck 
S besonders geeignet ist* 

Es wird daher vorgeschlagen, zur Herstellung von 
Gegenstanden oder Teilen von Gegenstanden, die unter 
Hautkontakt am menschlichen Kdrper gctragen wer- 
den, eine bis auf eine technisch bedingte entsprechende 
10 Verunreinigung nickelfreie Eisenbasisleglerung zu ver- 
wenden, die 21 bis 35% Mangan, 0^ bis 0,7% Stickstoff, 
9 bis 20% Chrom, 0 bis 4% lCupfer,0 bis 7% MolybdSn 
und erschmelzungsbedingte Beimengungen enthalt 
Alle vorstehenden und weiteren Prozent-Angaben 
15 verstehen sich als Masse- Prozente. 

Die zur Losung der erfindungsgeraaGen Aufgabe vor- 
geschlagene Eisenbasisleglerung kanh wegen der hohen 
Sticks tofflSslichkeit bei Normaldruck erschmolzen wer- 
den und ist, da Mangan preisgiinstiger als Nicke! ist, 
20 gegenuber den Cr>Ni-EdeIstahlen aueh eine besonders 
wirtschaftliche L5sung. 

Die Erfindung schiagt also die Verwendung von kor- 
rosionsbestandigen stickstoffhaltigen Cr-Mn-Stahlen 
yor, die Nickel nur als Verunreinigung enthalten. Solche 
25 im wesentlichen nickelfreie und in der Rege! austeniti- 
sche Legieningen sind grundsatzlich seit langem be- 
kannt, wobei die in der US PS 27 78 731 enthaltene Fcst- 
stellung» daB in Chrom-Mangan-Stahlen ein kleiner 
Restgehalt an Nickel von 2% und weniger normalerwei- 
30 se vorhanden sein wird, weiterhin gilt, Dort wird eine 
Eisen-Chrom-Mangari-Legierung mit maximal 20% 
Mangan beschrieben, die mindestens 0^5% Stickstoff 
enthalten soil und die verbesserte Korrosionsbestandig- 
keit, gute Verformbarkeit und hohe Festigkeitswerte 
35 aufweist 

Weiterhin sind zur Herstellung von Kappenringen fur 
elektrische Generationen durch die EP PS 00 65 631 
Austenite aus der Cr-Mn-Gruppe mit Stickstoffgehalten 
von 0,3 bis 1% bekannt. Durch Kaitverformung errei- 
40 chen diese stabilen Austenite, bei denen es auch sehr auf 
bestimmte elektrische Eigenschaften ankommt, eine Fe- 
stigkeit von etwa 1300 N/mm^. Zur Stabilisierung der 
austenitischen Struktur dieses Stahles dient ICohlen- 
stofF, der zwar eine obere Grenze von 0,4% nicht Uber- 
43 steigt, aber doch Qber 0,17%, eher bei 03% liegen solL 
Besondere metallurgische Verfahrens- und Umschmelz- 
techniken zum Einbringen des hohen Stickstoffgehaltes 
unter Druck werden in der vorstehenden Literaturstelle 
erwahnt Bekanntlich sind beim o^enen Erschmelzen 
50 von Stahlen dem Einbringen von Stickstoff Grenzen 
gesetzt, die durch das bekannte Druckaufsticken deut- 
lich ttberschritten werden k^nnen. 

Auf eine Ausgestaltung der Erfindung gemaB An- 
spruch 2 wird verwiesea Dieser schlSgt far den aufga- 
55 begemaBen Verwendungszweck die Verwendung einer 
Eisenbasisleglerung folgender Zusammensetzung vor: 

weniger als 0,015% Kohlenstoff 
weniger als 0,5% Sllizium 
60 23 bis 28% Mangan 
03 bis 0,7% Stickstoff 
13 bis 19% Chrom 
weniger als 0,02% Phosphor 
weniger als 0,02% Schwefel 
65 0.01 bis l%Kupfer 
Obis 3% Molybdan 

weniger-al5 l % Nickel als Verunreinigung ' 
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Rest Eisen und sonstiger als 1% Nickel als Verunreini- 
gung. 

Fiir Gegenstande, die langanhaltendem Hautkontakt 
ausgesetzt sind, wie beispielsweise fiir BrillengesteU, 
Gehause von Armbanduhren oder deren SchlieQteile, 
Ringe und Armschmuck, aber auch fOr Ohrstecker eig- 
net sich besonders eine Legierung nach Anspruch 3, 
be$tehend aus 

weniger als 0,015% Kohlenstoff 
weniger als 0^% SLliziura 
24 bis 28% Mangan 
0,4 bis 0,6% Stickstoff 
13 bis 16<W)Chrom 
weniger als 0,02% Phosphor 
weniger als 0,02% Schwefel 
0,01 bis03%Kupfer 
0 bis 3% Molybdan 

weniger als 0,1% Nickel als Verunreinigung 



verformungsgrade von deutlich uber 25% unter Erhalt 
der voUen austenitischen Struktur reaJisierbar sind. Mo- 
lybdan erhOhldie Korrosionsbestandigkeit 

Nachfolgende Tabelle t gibt die Zusammensetzung 
ernes nahezu nickelfreien Legierungsbeispietes wicder: 

Tabelle 1 
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c 


0,007% 


Si 


0,18% 


Mn 


243% 


N 


0,42% 


CR 


14,7% 


Ni 


0.01 


P 


0,005% 


S 


0.007% 


Cu 


0,02% 


Fe 


Rest. 



20 



25 



35 



Rest Eisen und sonstige erschmelzungsbedingte Verun- 
reinigungen. 

Beschrankt man den an sich unerwunschten, aber 
technisch regelmaOig nicht ganz vermeidbaren Nickel- 
gehalt auf Werte deutlich unter 1%, besser auf max. 
0,5%, wird damit schon eine unzulassige Nickelaufgabe 
bei dauerhaftem Hautkontakt vermieden. Demgegen- 
uber waren bei einem Stahl im wesentlichen gleicher 
Zusammensetzung. aber mit einem Nickelgehalt von 
3% bei Prufung in kunsdichem SchweiB berehs unzuias- 30 
sig hohe Nickelabgabe festzustellen. 

Schliefilich sei noch auf die Ausgestaltung der Erfln- 
dung nach Anspruch 4 verwiesen, der die Verwendung 
einer Legierung in der Zusammensetzung nach einem 
der Anspruche 1 bis 3 in Form von Draht, der nach dem 
WeichglQhen einer Kaltverforraung durch Ziehen mit 
einem Kaltverformungsgrad von 10 bis 20% unterwor- 
fen worden ist, entsprechend dem Zweck nach An- 
spruch 1 fOr die Herstellung von Gegenstanden vor- 
sieht, die beim Gebrauch auch elasdsche Verformungen 40 
bewirkenden Beanspruchungen ausgesetzt sind 

Im wesentlichen ist hierbei an die weitere, gegebe- 
nenfalls partiell unterschiedlichc Kaltverformungschrit- 
te beinhaltende Herstellung von BriUengestellen ge- 
dacht, denen beim Gebrauch. im wesentlichen beim 
Aufsetzen und Abnehmen der Brille elastische Verfor- 
mungen abverlangt werden, 

Es sei noch darauf hingewiesen, dafi die erfindiingsge- 
maB zu verwendende, die im weichgeglahten Zustand 
austenitisch ist und zumindest in den unteren Kaltver- 
formungsbereichen den austenitischen Charakter bei- 
behait, auch die Forderung nach Korroslonsbestaudig- 
keit erfiillt und auch ihrerseits beim langeren Tragen mit 
Hautkontakt ketne unerwunschten Reaktionen zeigt, 
beispielsweise nicht imansehnlich wird 

Im ubrigen ist die zu verwendende Legierung eine 
weiBe Legierung, die damit auch dem Bedflrfnis nach 
einem bestimmten optischen Eindruck entspricht und 
ohne weiteres an die Stelle anderer, nicht mehr zu ver- 
wendenden weiBen Legierungen treten kaniu 

Die Erflndung schlagt insgesamt die Verwendung von 
Legierungen vor, die im breiten Umfang auf die jeweili- 
gen BedOrfnisse sowohl des Herstellers, wie auch des 
Benutzers der betroffenen Gegenstande abgestellt wer- 
den kann. 

Ein zunehmender Anteil von Kupfer wirkt positiv fiir 
die StabUisierung gegeaOber Martensitumwandlung, so 
daB beispielsweise im Zuge der Brillenherstellung Kait- 



Zu der Legierung nach Tabelle 1, die hohe Korro- 
sionsbestandigkeit aufweist, geh(Jren die in der Graphik 
nach Fig- L niedergelegten Festigkeitswerte, die aus- 
weisen, daB der Werk^toff bereits im weichgeglOhten 
Zustand neben hohen Zugfestigkeitswerten (Rm in 
N/mm2)0^% Dehngrenzen(Rp 0,2) urn 800 N/mm^ hat, 
die sich durch Kaltverformen mit Umformgraden um 
knapp 60% auf etwa 1500 N/mm^ steigern lassen, wobei 
die Zugfestigkeitswerte um 1600 N/mm^ liegen. 

Ein weiteres Versuchsbeispiel ist in Tabelle 2 nieder- 
gelegt. 

Tabelle 2 
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0,005% 


Si 


• 03% 


Mn 


• 22% 
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0^5% 


CR 


16,1% 


Ni . 


03 
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0,019% 
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0,004% 


Cu 


2,1% 


Mo 


4;2% 


Fe 


Rest. 
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Dem erfindungsgemaBen Verwendungszweck 
kommt die hohe Grundfestigkeit und deren Erhahbar- 
keit insofern auch entgegen, als eine herstellungsbe- 
dingte Kaltverformung in die Schritte zum Erreichen 
einer gewOnschten Endfestigkeit gut einbezogen wer- 
den kann. So kann ein Teil der Kaltverfestigung beim 
Vormaterialhersteller, ein Teil beim Hersteller des je- 
weiligen Gegenstandes erfolgen. Bei Nieten von Jeans- 
Hosen verlagert sich ein letzter Kaltumformungsschritt 
zur Schneiderei. 

Fur Modeschmuck kann das weichgeglilhte Material 
meist direkt eingesetzt werden. Der zur Verwendung 
vorgeschlagene Werkstoff ist auch schweiBbar. 

PatehtansprQche 

1. Verwendung einer Eisenbasislegierung beste- 
hend aus (in Masse- Prozent) 



DE 42 42 757 

5 

wenigerats 0,015% fCohlenstoff 
weniger als 0,5% Silizium 
21 bis 35% Mangan 
0,3bisO,7%Stickstoff 

9 bis 20% Chrom 5 

weniger als 0,02% Phosphor 

weniger als 0,02% Schwefel 

0bis4%Kupfer 

Obis 7% Molybdan 

10 

Rest Eisen und erschmelzungsbedlngte Beimen- 
gungen zur Herstellung von Gegenstanden oder 
Teilchen von Gegenstanden, die unter Hautkontakt 
am menschtlchen K5rper getragen werden. 

2. Verwendiing einer Eisenbasislegierung beste- is 
hend aus 

weniger als 0,015% KohlenstofF 
weniger als 0^% Silizium 

23 bis 28% Mangan 20 
0^ bis 0,7% Stickstoff 

13 bis 19% Chrom 
weniger als 0,02% Phosphor 
weniger als 0»02% Schwefel 

0,01 bis l%Kupfer » 
0bis3%Molybdan 

weniger als 1% Nickel als Verunreinigung 

Rest Etsen und sonstige erschmelzungsbedingte 
Beimengungen f Qr den Zweck nach Anspruch 1, 30 

3. Verwendung einer Eisenbasislegierung beste- 
hendaiis 

weniger als 0,015% ICohlenstoff 

weniger als 0,5% Silizium 35 

24 bis 28% Mangan 
0,4 bis 0.6% Stickstoff 
13 bis 16% Chrom 
weniger als 0,02% Phosphor 

weniger als 0,02% Schwefel 40 

0,01 bis 0,8% ICupfer 

0bis3%Molybdfin 

weniger als 1 % Nickel als Verunrdnigung 

Rest Etsen und sonstige erschmelzungsbedingte 45 
Beimengungen fOr den Zweck nach Anspruch L 

4. Verwendung einer Legienmg in dcr Zusammen* 
setzung nach einem der AnsprUche 1 bis 3 in Form 
von Draht, der nach dem WeichglQhen einer Kalt- 
verformung durch Ziehen mit einem Kaltverfor- 50 
mungsgrad von 10 bis 20% unterworfen worden ist, 
entsprechend dem Zweck nach Anspruch 1 ftir die 
Herstellung von Gegenstanden* die beim Gebrauch 
auch elastischen Verformungen ausgesetzt sind. 

5. Verwendung einer Eisenbasislegierung nach An- 55 
spruch 4 FQr die Herstellung von Brillengestellen. 
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